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<J (54) Title: METHOD FOR REGENERATION OF AN ELECTROLYSIS BATH FOR THE PRODUCTION OF A COMPOUND 
I-ID-VI<SB>2</SB> IN THIN LAYERS 

ON 

§ (54) Tltre : PROCEDE DE REGENERATION DUN BAIN D ELECTROLYSE POUR LA FABRICATION DUN COMPOSE 
I-ID-VI 2 EN COUCHES MINCES 

V© 

^ (57) Abstract: The invention relates to the regeneration of an electrolysis bath for the production of I-ITI-VI<SB>Y</SB> corn- 
et pounds in thin layers, where y is approaching 2 and VI is an element including selenium, whereby selenium is regenerated in the 
jSj form Se(IV) and/or with addition of oxygenated water to reoxidise ihe selenium in the bath to give the form SeflV). 

0(57) Abrege : Pour rfgenerer un bain d'electrolyse permetlant de fabriquer des composes I-m-VI Y en couche mince, ou y est voisin 
^ de 2 et VI est un 6\&ment comprenant le senium, on pr^voit une nSg^neration du senium sous la forme Se(IV) et/ou un ajout d'eau 
S oxyg^nee pour re-oxyder le selenium dans le bain sous cette forme Se(IV). 
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Procede de regeneration d'un bain d' electrolyse pour la 
fabrication d'un compose I -III -via en couches minces 

La presente invention concerne la fabrication de semi- 
5 conducteurs de type I-III-VI 2 en couches minces, notarament 
pour la conception de cellules solaires . 

Les composes I-III-VI 2 de type CuInxGa (1 - X )Se y S(2-y) (oil x est 
sensiblement compris entre 0 et 1 et y est sensiblement 

10 compris entre 0 et 2) sont consideres comme tres 
prometteurs et pourraient constituer la prochaine 
generation de cellules photovoltaxques en couches minces. 
Ces composes ont une largeur de bande interdite directe 
comprise entre 1,05 et 1,6 eV qui permet une forte 

15 absorption des radiations solaires dans le visible. 

Les rendements records de conversion photovoltaique ont 
et6 obtenus en pr^parant des couches minces . par 
evaporation sur de petites surfaces. Cependant 

20 1' Evaporation est difficile a adapter & l'echelle 
industrielle en raison de problemes de non-unif ormite et 
de faible utilisation des matidres premieres. La 
pulverisation cathodique (methode dite de "sputtering 11 ) 
est mieux adaptee aux grandes surfaces mais elle necessite 

25 des equipements sous vide et des cibles de precurseurs 
tres collteux. 

II existe done un reel besoin pour des techniques 
alternatives a faible coQt et a pression atmosph€rique . La 
30 technique de dep6t de couches minces par electrochimie, en 
particulier par Electrolyse , se presente comme une 
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alternative tres seduisante. Les avantages de cette 
technique de dep6t sont nombreux et notamment les 
suivants : 

- dep6t & temperature et pression ambiantes dans un bain 
5 d' electrolyse, 

- possibility de traiter de grandes surfaces avec une 
bonne uniformite, 

- facilite de mise en aeuvre, 

- faible coCLt d' installation et des matieres premieres 
10 (pas de mise en forme particuliere, taux d' utilisation 

el eve des matieres) , et 

- grande variete des formes possibles de depot, due a la 
nature localisee du d6p6t sur le substrat . 

15 Malgre de nombreuses recherches dans cette voie, les 
difficulty rencontrees ont port6 sur le contr&le de la 
qualite des precurseurs 61ectrodeposes (composition et 
morphologie) et sur 1'efficacitg du bain d ! electrolyse 
apres plusieurs depots successifs. 

20 

Un but de la present e invention est de proposer un proc§d6 
de fabrication de couches minces d'un compost I-III-VI y 
(oil y est voisin de 2) par Electrolyse, qui assure la 
stabilisation et la reproductibilite des conditions de 
25 d6pot . 

Un but sous-jacent est de pouvoir effectuer sur de grandes 
surfaces un nombre important de depots successifs de 
couches minces ayant la morphologie et la composition 
30 souhaitees . 
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Un autre but de la presente invention est de proposer un 
procede de fabrication de couches minces du compose I -III- 
VT y , qui assure une dur€e de vie satisf aisante du bain 
d' electrolyse, ainsi qu'une regeneration efficace des 
5 matidres premieres consommees pendant 1 ' electrolyse . 

Un autre but de la presente invention est de proposer un 
procede de fabrication de couches minces du compost I-III- 
VI y , qui assure une regeneration des matieres premieres 
10 consommees pendant 1' electrolyse, sans pour autant 
desequilibrer la composition du bain d' electrolyse et 
r^duire alors sa duree de vie. 

Elle propose a cet effet un procede de fabrication d'un 
15 compose I-III-VT y en couches minces par electrochimie, ou 
y est voisin de 2 et VI est un Element comprenant du 
selenium, du type comprenant les etapes suivantes : 

a) prSvoir un bain d' electrolyse comprenant du selenium 
actif, de degre d'oxydation IV, ainsi qu'au moins deux 

20 electrodes, et 

b) appliquer une difference de potent iel entre les deux 
electrodes pour favoriser sensiblement une migration du 
selenium actif vers l'une des electrodes et amorcer ainsi 
la formation d'au moins une couche mince de I-III-VI y . 

25 

Le procede au sens de 1 1 invention comporte en outre une 
etape c) de regeneration du selenium sous forme active 
dans ledit bain, pour augment er une duree de vie dudit 
bain d ! Electrolyse. 

30 
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Ainsi, au sens de la presente invention, on commence par 
reg£nerer le bain en selenium actif avant de le regenerer 
en element I (tel que le cuivre) et/ou en element III (tel 
que l 1 indium ou le gallium). En effet, il a ete constate 

5 qu'une faible re- introduction de selenium actif dans le 
bain (pr6f erentiellement , un excds d' environ 20% en 
concentration molaire par rapport a la quantite de 
selenium normalement ajout^e) permettait d'obtenir a 
nouveau sensiblement un mime nombre et de memes volumes de 

10 couches minces que celles obtenues a 1 1 issue de 1 1 6tape 
b) . 

Avantageusement, a 1 1 issue de I'etape c) , on forme au 
moins une nouvelle couche mince de I-III-VI y . 

15 

Ainsi, dans une premiere realisation, a l'etape c) , on 
rajoute du selenium dans le bain pour former un exces de 
selenium actif dans le bain. 

20 Dans une autre realisation, variant e ou complementaire de 
la premiere realisation precitee, §l 1 ' etape c) , on 
introduit dans le bain un oxydant du selenium, pour 
regenerer du selenium sous forme active. 

25 Habituellement, le bain d 1 electrolyse, lorsqu'il vieillit 
au cours du dep6t, presente des colloides de selenium. Ce 
selenium sous forme de colloides est de degrg d!oxydation 
0 et, dans le contexte de la presente invention, n'est pas 
susceptible de se combiner aux elements I et III. 



30 
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Avantageusement, si le bain comprend du s61§nium sous 
forme de colloides a 1 1 etape b) , 1 ' oxydant pr€cite est 
capable de regSnerer le selenium sous forme de colloides, 
en selenium sous forme active. 

5 

Ainsi, on comprendra que l'on entend par "selenium sous 
forme active" du selenium au degre d'oxydation IV, 
susceptible d'etre reduit a l 1 electrode sous forme ionique 
Se 2 ~ et de se combiner naturellement aux Elements I et III 
10 pour former les couches minces de I-III-VI y , et se 
distinguant du selenium de degre d'oxydation 0, par 
exemple sous forme de colloides dans la solution du bain, 
qui ne se combine pas aux Elements I et III. 

15 Dans une realisation particulierement avantageuse, ledit 
oxydant est de l'eau oxygenee, de preference en 
concentration dans le bain d ! un ordre de grandeur 
correspondant sensiblement a au moins cinq fois la 
concentration initiale en selenium dans le bain. 

20 

L'ajout d'eau oxygenee dans le bain permet alors de 
r6gen6rer le bain d 1 electrolyse a tres faible co<it. De 
plus, cette regeneration. s 1 effectue sans pollution du bain 
puisqu'un simple degazage permet de retrouver la 
25 constitution initiale du bain. 

Dans cette optique oil l ! on regenere le bain d 1 electrolyse 
en limitant sa pollution par les additifs regenerant, on 
prevoit avantageusement une etape ulterieure a 1 1 etape c) , 
30 de regeneration du bain d 1 electrolyse par introduction 
d'oxydes et/ou d'hydroxydes d 1 elements I et III. 
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D 1 autres avantages et caracteristiques de 1 1 invention 
apparaitront a la lecture de la description detaillee ci- 
apr§s de modes de realisation donnes & titre d ! exemples 
non limitatifs, ainsi qu'a I'examen des dessins qui 
1 1 accompagnent et sur lesquels : 

- la figure 1 represente schematiquement une couche mince 
obtenue par la mise en oeuvre du procede selon l 1 invention, 
et 

- la figure 2 represente schematiquement un bain 
d 1 Electrolyse pour la mise en ceuvre du procede selon 
l 1 invention. 

En se r^ferant a la figure 1, des couches CO de 
dis§leniure de cuivre et d' indium sont obtenues §. pression 
et temperature ambiantes par 61ectrod§position d'une 
couche mince de precurseurs de composition et de 
morphologie adaptee, sur un substrat de verre S recouvert 
de molybdene MO. On entend par le terme " couche de 
precurseurs", une couche mince de composition globale 
voisine de CuInSe 2 et directement obtenue apres le depot 
par electrolyse, sans traitement ulterieur Eventuel . 

L'electrodeposition est effectuee a partir d'un bain acide 
B (figure 2) , agite par des pales M, contenant un sel 
d' indium, un sel de cuivre et de l'oxyde de selenium 
dissous . Les concentrations de ces elements precurseurs 
sont comprises entre 10" 4 et 1(T 2 M. Le pH de la solution 
est fixe entre 1 et 4 . 



Trois electrodes An, Ca et REF, dont 
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une Electrode de molybdene Ca (pour cathode) sur 
laquelle se forme la couche mince par electrodeposition, 
- et line Electrode de reference au sulfate mercureux REF, 
sont immergees dans le bain B. 

5 

La difference de potentiel electrique appliquee k 
1' Electrode de molybdene est comprise entre -0,8 et -1,2 V 
par rapport & l 1 electrode de reference REF. 

10 Des couches d'6paisseur comprise entre 1 et 4 microns sont 
obtenues, avec des densit^s de courant comprises entre 0,5 
et 10 mA/cm 2 . 

Dans des conditions d^finies de composition, d' agitation 
15 et de difference de potentiel, il est possible d'obtenir 
des couches denses, adherentes, de morphologie homogene et 
dont la composition est proche de la composition 
stCBchiomStrique : Cu (25%) , In (25+e%) et Se (50%) , avec 
une composition legerement plus riche en indium, comme le 
20 montre le tableau I ci-apres. On peut ainsi realiser des 
dep6ts sur des surfaces de 10x10 cm 2 . 

On donne ci-apres un exemple . de realisation de 
1' invention. 

25 

Un d6p6t typique est realise a partir d'un bain dont la 
formulation initiale est la suivante : 
[CuS0 4 ]=l,0.10" 3 M, 
[In 2 (SO 4 )3]=3,0.10" 3 M, 
30 [H 2 SeO 3 ]=l/7.10* 3 M, 

tNa 2 S0 4 ] =0,1 M, 
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ou la notation "M" correspond a l 1 unite "mole par litre", 
pour un pH de 2 , 2 . 

Les precurseurs sont deposes par une reaction cathodique & 
potentiel impose, a -1 V par rapport a I 1 electrode REF. La 
densite de courant est de -1 mA/cm 2 . 

Apres chaque Electrolyse, la recharge du bain en elements 
Cu, In et Se est effectuee sur la base du nombre de 
coulombs indique par une cellule de detection (non 
representee) qui compte ainsi le nombre d'ions ayant 
interagi dans la solution du bain. Cette recharge permet 
de garder constante la concentration des elements au cours 
des £lectrod£pots successifs. Le pH peut egalement §tre 
r§ajuste par ajout de soude (telle que NaOH, pour une 
concentration telle que 1M) mais cette mesure n'est pas 
systematiquement n^cessaire ici, comme on le verra plus 
loin. 

20 Dans ces conditions, on constate habituellement qu'aprds 
une indication de 500+100 Coulombs dans une solution d'un 
litre (correspondant a 1' eiectrodepot de 4 a 5 couches 
minces de 25 cm 2 ayant une epaisseur de 2 /zm) , un 
decollement partiel ou total des couches de CuInSe 2 

25 apparait systematiquement. 

Selon l 1 invention, ce decollement. disparait par 
regeneration du bain en selenium, avant meme de r£generer 
les elements Cu et In. 



10 



30 
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II convient ici de distinguer le selenium actif de degr6 
d'oxydation IV, note habituelletnent Se(IV), du selenium 
inact if , de degr§ d 1 oxydation 0 , que 1 1 on observe 
generalement sous la forme de colloides dans le bain 
5 d 1 electrolyse et note habituelletnent Se(0). 

On indique que le selenium actif Se(IV) est seul 
susceptible d'§tre reduit a l 1 electrode Ca sous la forme 
ionique Se 2 " et de se combiner, sous cette forme, aux 
10 elements Cu et In pour former les couches minces de 
CuInSe 2 . 

On indique aussi qu'il existe deux reactions competitives 
pendant 1 1 electrolyse : le s616nium introduit dans le bain 
15 peut se transformer a 1 1 electrode : 

- soit en Se 2 " favorable a la formation des couches minces 
comme indiqu6 c i - avant , 

- soit en Se(0) sous forme de colloides, ce qui est 
defavorable a la formation des couches minces, notamment 

20 parce que les colloides posent des problSmes a 1 1 interface 
entre le substrat (ou la couche MO de molybdene ici) et la 
couche mince de Cu-In-Se en formation. 

Avant ageusement , on. effectue une regeneration en exces de 
25 Se(IV) dans le bain. A cet effet, on ajoute de 1 1 oxyde de 
selenium dissous dans le bain d' Electrolyse pour retarder 
le vieillissement du bain. En pratique, pour une couche 
mince formee et 115 Coulombs passes dans la solution, il 
faut theoriquement a j outer 1,8.10~ 4 M de [H 2 Se0 3 ] a la 
30 solution pour retrouver une concentration initiale en 
selenium de 1,7.10" 3 M. Un ajout du double de cette 
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quantite (soit 3,6.10~ 4 M et done un exces de 1,8.10~ 4 M de 
[H 2 Se0 3 ] ) , au cinquieme depot, permet d' obtenir a nouveau 
des couches adherentes . Ces couches minces ont la 
composition (tableau I) et la morphologie souhaitee. Une 
5 surregeneration de 3,6.10~ 4 M permet ainsi d' obtenir un 
cycle de 4 a 5 couches d' adherence satisf aisante avant 
d 1 observer de nouveaux problemes de decollement. Apr£s 
chaque cycle de decollement, le renouvellement de cette 
operation permet d' obtenir des couches adherentes. 

10 

En variant e ou en complement de cette operation, on 
utilise un oxydant permettant de re-oxyder le selenium 
sous la forme Se(0), pour obtenir du selenium sous la 
forme Se(IV). A cet effet, on utilise pref erentiellement 

15 de 1 1 eau oxygenee H 2 0 2 , en mettant en large exces H 2 0 2 dans 
la solution (concentration de l'ordre de 10' 2 M, 
pref erentiellement voisine de 4.10" 2 M) . Les couches 
redeviennent adherentes pour 4 a 5 dep6ts successifs de 
couches minces, puis se decollent a nouveau. Le 

20 renouvellement de cette operation permet aussi d' obtenir & 
nouveau des couches adherentes, Avant ageu semen t, on a 
observe que I'ajout d'eau oxygenee permet en outre 
d f obtenir des couches minces de morphologie relativement 
plus lisse. 

25 

On remarque ainsi une grande similitude des effets que 
procurent une surregen6ration en Se(IV) et 1'ajout de H 2 0 2 
dans la solution. On indique en outre que d'autres types 
d' oxydant que 1 1 eau oxygenee , notamment de 1 1 ozone 0 3 , 
30 peuvent §tre utilises pour augmenter la duree de vie des 
bains . 
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La composition (tableau I) et la morphologie des couches 
est sensiblement la m§me, que l ! on ait rajoute de I'eau 
oxygenee dans le bain ou que l'on ait effectu€ une 
5 regeneration de selenium (IV) . 

Tableau I : Analyse comparative de la composition des 
couches minces de CuInSe 2 electrodeposees en fonction 
d f une surregen^ration en exces de selenium Se(IV) et d'un 
10 ajout d'eau oxygenee. 





Cu (%) 


In (%) 


Se (%) 


Premier depot 


21,4 


27, 5 


51 


Ajout d'H 2 0 2 


22, 9 


25 


52 


Regeneration en 
exces de Se(IV) 


21,4 


28, 8 


49,7 



L' ajout d'eau oxygenee ou la regeneration en exc£s en 
15 Se(IV) permettent d'accroitre consid^rablement le nombre 
de couches pouvant §tre deposees avec un bain. Un tel 
recyclage du bain permet de consommer integral ement, par 
electrolyse, les elements introduits, et plus 
particular ement 1' indium, ce qui permet de reduire de 
20 fagon particulierement avantageuse les couts de 
fabrication des precurseurs, notamment par rapport aux 
mgthodes d' evaporation ou de sputtering. 

On indique que, selon aspect avantageux de la regeneration 
25 du bain au sens de l 1 invention, on ajoute en outre des 
oxydes ou des hydroxydes de cuivre et/ou d' indium pour 
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regenerer le bain d 1 electrolyse de CuInSe 2 en cuivre et/ou 
en indium. 

Par exemple, en ajoutant dans le bain les oxydes de cuivre 
5 CuO et d' indium ln 2 0 3 , on forme les reactions (1) et (2) 
suivantes : 

CuO + H 2 0 Cu 2+ + 20H" W 
(l/2)ln 2 0 3 + (3/2) H 2 0 In 3+ + 30H' (2) 

10 En revanche, s'il etait ajoute les composes CuS0 4 et 
In 2 (S0 4 ) 3 , le bain serait pollue en ions sulfate S0 4 2 " . 

En outre, la reaction de formation du CuInSe 2 a la cathode 
s'Ecrit : 

15 Cu 2+ + In 3+ + 2H 2 Se0 3 + 8H + + 13e"-» CuInSe 2 + 6H 2 0 (3) 

ou e - correspond a la notation d'un electron, tandis qu'a 
1' anode, on a la reaction suivante : 

(13/2) H 2 0 13H + + (13/4) 0 2 + 13e' (4) 
pour respecter l'equilibre des charges. 

20 

On constate alors, selon un autre avantage que procure 
l'ajout d' oxydes de Cu et In, que l'ecart de cinq ions H + 
excedentaires d'apres les equations (3) et (4) est 
compense par les cinq ions OH" introduits par les 
25 reactions (1) et (2). On comprendra ainsi que l'ajout 
d' oxydes de Cu et In permet en outre de stabiliser le pH 
de la solution et de se passer de l'ajout de soude comme 
indiqu£ ci-avant. 
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On indique en outre que l'ajout d ! hydroxydes Cu(OH) 2 et 
In (OH) 3 produit les memes effets, les reactions (1) et (2) 
de venan t s imp 1 ement : 

Cu(OH) 2 -> Cu 2+ + 20H~ (l 1 ) 
5 In (OH) 3 -» In 3+ + 30H~ (2 1 ) 

On assure ainsi une durabilite et une stability des bains 
d' Slectrodeposition de composes I-III-VI y tels que 
Cu-In-Se y (avec y voisin de 2) par ajout d' agents qui 
n'affectent pas la qualite des couches. La couche de 

10 precurseurs 61ectrodepos€s contient les elements en 
composition proche de la stcechiometrie I-III-VI 2 . Les 
compositions et la morphologie sont control^es lors de 
1' electrolyse . Ces agents (exces de Se(IV) ou H 2 0 2 ) 
peuvent aisement etre utilises pour tout type de bain 

15 d' electrolyse permettant 1' electrodeposition de systemes 
I-III-VI tels que Cu-In-Ga-Al-Se-S . 

Les rendements de conversion obtenus (9% sans couche 
superf icielle d' anti-ref let ) attestent de la quality des 
20 depots obtenus par le procSde selon 1' invention. 

Bien entendu, la presente invention ne se limite pas a la 
forme de realisation decrite ci-avant a titre d'exemple ; 
elle s ! etend a d'autres variantes . 

25 

Ainsi, on comprendra que les elements I et III 
initialement introduits dans la solution sous la forme 
CuS0 4 et In 2 (S0 4 )3 peuvent avantageus ement etre introduits 
plutot sous la forme d'oxydes ou d f hydroxydes de cuivre et 
30 d 1 indium pour limiter la pollution du bain. 
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REVENPICATIONS 

1. ProcEde de fabrication d'un' compost I-III-VI y en 
couches minces par Electrochimie, oil y est voisin de 2 et 

5 . VI est un element comprenant du selenium, du type 
comprenant les Stapes suivantes : 

a) prEvoir un bain d' electrolyse comprenant du selenium 
actif, de degre d'oxydation IV, ainsi qu'au moins deux 
Electrodes, et 

10 b) appliquer une difference de potentiel entre les deux 
Electrodes pour favoriser sensiblement une migration du 
selenium actif vers 1'une des electrodes et amorcer ainsi 
la formation d'au moins une couche mince de I-III-VI y/ 

caracterise en ce qu'il comporte en outre une Etape 

15 c) de regeneration du selenium sous forme active dans 
ledit bain, pour augmenter une duree de vie dudit bain 
d 1 electrolyse . 

2. ProcEdE selon la revendication 1, caractErisE en ce 
20 que, a 1 1 etape c) , on introduit dans le bain un oxydant du 

selenium (Se(0)), pour rEgEnErer du selenium sous forme 
active (Se(IV) ) . 

3. ProcEdE selon la revendication 2, caractErisE en ce 
25 que, le bain comprenant du selenium (Se(0)) sous forme de 

colloides 3. l 1 Etape b) , ledit oxydant est agence pour 
regenerer le selenium (Se(0)) sous forme de colloides, en 
selenium (Se(IV)) sous forme active. 
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4, Proc^de selon l'une des revendications 2 et 3, 
caracterise en ce que ledit oxydant est de 1'eau oxygen§e 
(H 2 0 2 ) . 

5 5. Precede selon la revendication 4, caracterisS en ce que 
la concentration en eau oxygenee ajoutee dans le bain est 
d'un ordre de grandeur correspondant sensiblement a au 
moins cinq fois la concentration initiale en selenium dans 
le bain. 

10 

6. Proced£ selon l'une des revendications 1 a 5, 
caracterise en ce que, a l'6tape c) , on rajoute du 
s61£nium dans le bain pour former un exces de selenium 
act if dans le bain. 

15 

7. Proc§de selon la revendication 6, caracterise en ce 
que, pour sensiblement un dixieme de la concentration de 
selenium a I'etape a) consommee par fabrication d'au moins 
une couche mince a I'etape b) , on ajoute dans le bain, a 

20 l'etape c) , sensiblement le double de la concentration 
consommee . 

8. Procede selon l'une des revendications pr^cedentes, 
caracterise en ce que, k 1' issue de l'etape c) , on forme 

25 au moins une nouvelle couche mince de I-III-VIy 

9. Procede selon l'une des revendications pr^cedentes, 
caracterise en ce que, pour la fabrication de couches 
minces de CuInSe y , le bain comprend a I'etape a), pour une 

30 -unite de concentration de cuivre dans le bain, environ 1,7 
unites de concentration de selenium actif . 
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10.. ProcSde selon l'une des revendications precedentes, 
caract§ris6 en ce qu'il comporte une etape ult^rieure a 
l'6tape c) , de regeneration du bain d 1 electrolyse par 
introduction d'oxydes et/pu d'hydroxydes d 1 Elements I 
(CuO; Cu(OH) 2 ) et III. (In 2 0 3 ; In(OH) 3 ) . 




FIG.2. 
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